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(54) Des derives n-substitues du 4-hydroxy indole et compositions de teinture des fibres 
keratiniques les contenant 



(57) L' invention a pour objet une composition pour 
la teinture d'oxydation des fibres keratiniques contenant 
au moins un derive N-substitue du 4-hydroxyindole a ti- 
tre de coupleur et au moins une base d'oxydation. 
L'invention a egalement pour objet de nouveaux de- 



rives N-substitues du 4-hydroxyindole, leur precede de 
synthese, leur utilisation a titre de coupleurs pour la tein- 
ture d'oxydation des fibres keratiniques en association 
avec au moins une base d'oxydation, ainsi que les pro- 
ced6s de teinture les mettant en oeuvre. 
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Description 

culier d~ T^HTr """^J COmposition P our ,a tein,ure Ration des fibres keratites et en parti- 

cular des fibres karatm.ques human s telles que las cheveux contenant, a litre de coupleur, au moins un derivSN- 
substiluedu 4-hydroxy indole, et au moins une base cfoxydation 

- . " f °° nnU ( d ; feindre ,eS fibres Uniques et en particular les cheveux humains avec des compositions tincto- 

^o^r^rrT * C ° toran ' d "° Xyda,k)n - 80 partiCU,ief d6S ° rtho ° u Paraphenylenediamines. des 
ortho ou paraam.nophenols. des composes heterocycliques. appeles generalement bases d'oxydation Les precur- 

seursdeco| 0 rantsd'oxydat,on.o U basesd'oxyd a .ion.smt des composes 

co^TZZt ' peuvent donner naissance par un processus de condensal - * £ ££2 

On sa» egalement que I'on peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a 
des coupleurs ou mod.ftcateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmiL metadiamSrSol 
jques, les me,aam,no P heno,s, les metadipheno.s et certains composes heterocycliques tete que dS5nS2S- 

riche^Tet^^^ 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants cfoxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain 
nombre cfexigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, £ doit permX Xbtenfr des 

lavage, onauation permanente, transpiration, frottements). V u„„vw, imomponoo, 

^Z 00 ^^ 6 9 a,ement P er ™«re de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs possible 
c est a d,re permettre d'obtenir des ecarts de cotoration les plus faibles possible tout au long d'une mflme K £ 
timque, qu, peut Stre en effet diff6remment sensibi.is6e (i.e. abtmee) entre sa pointe et sa racine 

II a de )a ete propose, notamment dans la demande de brevet europeen EP-A-428 441 , des compositions pour la 
.e,n.ure rfoxydanon des fibres keratiniques renferman.. a ti.re de coupleurs, au moins un deriveT indo e 

SSrr: S S " ^ radiCal a,kyle " °^ 06 te " eS com P° s «™s Permetten, d'atteindre Tes ^ mmes 
TT T 5 " e ^ C6pendant Pas entieremen « satisfaisantes notamment du point de v?e de b 

* i vTs d?,: zsr * a vis des diverses agressions que peuvent subir ,es *•»« * « p^i« 

Or la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de nouvelles teintures ouissantes 
peu selective* et particulierement rSsistantes, capab.es tfengendrerdes colorations U^k^JZZZlS. 
nees, en u, ,sant des derives particuliers du 4-hydroxyindole, a savoir des derives convenablement liSZSTS 
composes (pour partie nouveaux en soi) sont de plus aisement synthetisables iwuoaiitues. Ces 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

(.'invention a done pour objet une composition pour la teinturo des fibres k6ratiniques et en particulier des fibres 
I SZ? " 1 Ch6VeUX ' CaraCWriS6e 16 f3it qU " e " e C0mpr6nd *"» un milieu aPP^Cur 
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ssrsr d6riv6 N - 8ubs,ttu6 du 4 - hydroxy indoie de ,ormuie <■>■ e "° u «• ™*» * ~ 




(i) 



dans laquelle : 

R, represente un radical monohydroxyalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alcox y (C 1 -C 4 )a-kyDe en C,- 
4 ^ hydr 7 alcox y' C rC4)alkyle en C r C 4 ; aminoalkyle en C r C 4 ; aminoalkyle en C,-C 4 dont I'amine est mono 

d«t^c Pa ; U ou ^rOUPCmen, a ' kyle e " ^ ^ " 9r ° Upemen * paf » groupemonr^ohy 

droxyalkyle en C, -C 4 ou par un groupement polyhydroxyalkyl en Cz-C* ; alkyle(C.-C 4 )thioalkvle en C -C mo 
nohydroxya.kyKC-C.^ioalky.e n C r C 4 ; poVhydroxya.kyKC.-C^ioalkyle e'n h^1SSS^ m %Z 
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^ 4 , naiogenoainyie en C, -C 4 , phosphoalkyle en C r C 4 ou sulfoalkyle en CVC* • 

- R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'haloaene un rariirai uiirt/i<» <> n 

y ( ^ 4 ^ n0a ' ky,e en Cl " C< 0U d « | ky"(C 1 -C 4 )aminoalkyle en C,-C 4 • V 

- et au moms une base d'oxydatran. 4 

sr~- *~ ~* a~ ssarsgaz:^; 

- le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxy6thyl) indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxypropyl) indole, 

■ le 1 -N-(p,y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxyethyi) 5-methy I indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 5-methyl indole, 

- le 1 -N-(p ir dihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-methyl indole 

- le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxyethyl) 6-methyl indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 6-methyl indole, 

■ le 1 -N-tf.-rdihydroxypropyl) 4-hydroxy 6-methyl indole 

- le 5-benzyl 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) indole, 

- le 5-benzyl 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxypropyl) indole, 

- le 5-benzyl 1 -N-(P, Y Hdihydroxypropyl) 4-hydroxy indole 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5-p-hydroxyethyl indole 

- le 4-hydroxy 5-p-hydroxy6thyl 1 -N-(p-hydroxypropyl) indole 

- le 1 -N-fp.^ihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-p-hydroxyethyl indole 

- e 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5-p, r dihydroxypropyl indole' 

- le 4-hydroxy l-N-(P-hydroxypropyl) 5-p.y-dihydroxypropyl indole 

- e 1 -N-(p (r d,hydroxypropyl) 4-hydroxy 5-p.y-dihydroxypropyl indole 

- le l-N-(y-dimethylaminopropyl) 4-hydroxy indole, 

- le 1-N-elhylamrnoethyl 4-hydroxy indole 

45 et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces derives N-substitues du 4-hydroxy indole, on prefere plus particulierement : 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxypropyl) indole, 

50 - le 1 -N-(p, y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxyethyl) 5-methyl indole, 

- le 1 -N-(Y<limethylaminopropyl) 4-hydroxy indole, 
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et leur sels d'addition avec un acide. 



Le ou les derives N-substrtues du hydroxy indole de formule (I) represent de preference de 0.0005 a 12 % 
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en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids 
environ de ce poids. 

La nature de la ou des bases d'oxydation pouvant etre utilisees dans la composition tinctoriale selon finvention 
n'est pas critique. Cette ou ces bases d'oxydation sont de preference choisies parmi les paraphenylenediamines les 
bs-phenylalkylened.am.nes, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques, et leurs sels 
d addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a litre de bases d'oxydation dans la composition tinctoriale selon 
I invention, on peut notamment citer les composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addilion avec un 
acide : 

NR 5 R 6 

is R,— ti~ (II) 



70 



45 



SO 



SS 




20 dans laquelle : 

R 5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C, -C 4 , monohydroxyalkyle en C, -C d , polyhydroxvalkvle 
en C 2 -C 4 ou alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ). ^ > i i i 

25 "eeTc 3 c" 16 3t0me crh y dro 9 6ne - un radical alk y |e en C, -C 4> monohydroxyalkyle en C, -C 4 ou polyhydroxyalk- 

R 7 represent un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un alome de chlore, un radical alkyle en C,-C* 
sulfa, carboxy, monohydroxyalkyle en C, -C 4 ou hydroxyalcoxy en C, -C 4 , 
R 8 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

so Dans la formule (II) ci-dessus, et lorsque R 7 est different d'un atome d'hydrogene. alors Ft et R s representent de 

preference un atome d'hydrogene et est de preference identique a R 8 , et lorsque R 7 represente un atome d'haloge- 
ne. alors R s . R 6 et Rg representent de preference un atome d'hydrogene. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on peut plus particulierement citer la paraphenyle- 
nediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl parapheny lenediamine, 
la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2.6-dimethyl paraphenylenediamine. la 2,6-diethyl paraphenyle- 
nediamine, la 2.3-dimethyl paraphenylenediamine. la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, le 4-amino 1- 
(p-methoxyethyl)amino benzene, la 2-chloro paraphenylfenediamine. et leurs sels d'addition avec un acide 

Parmi les b.s-phenylalkylenediamines utilisables a litre de bases d'oxydation dans la composition tinctoriale selon- 
I invention, on peut notamment citer les composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec 
40 un acide : 





(III) 



R g -N-CH 2 -W-CH r N-R 9 



dans laquelle ; 



Q, et Q 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou NHR 12 dans lequel R 1P represente un 
atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C, -C 4 , monohydroxyalkyle en C, -C 4 , polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en C r C 4 dont le reste amino peut etr substitue, 

Rio ©t R 11f identiques ou differ nts, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle en C r 
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c 4 . 

W represente un radical pris dans le groupe const it u 6 par les radicaux survants : 



'(CH 2 )- ; -(CH 2 ) m -0-(CH 2 )- ; -(CH 2 ) m -CHOH-(CH 2 )„ 



et 

JO 

-<CH 2 ) — N-(CHJ- ; 
CH, 



1 $ dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m est un nombre entier compris entre 

0 ct 4 inclusivement. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines de formules (III) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le N.N'-bis- 
(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino 2-propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N , -bis-(4 , -amino- 

phenyl) athylftnediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,NVbiSn(p-hydroxy9thyl) N,N'-bis- 

(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-m6thylaminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(6thyl) 
N,N'-bis-(4' -amino, 3'-m6thylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bis-phenylalkylenediamines de formule (III), le N,N*-bis-(P-hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
1 t 3-diamino propanol ou run de ses sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 
25 Parmi les para-aminophenols utilisables k titre de bases d'oxydation dans la composition tinctoriale sebn Inven- 

tion, on peut notammenl ciler les composes repondant a la formule (IV) suivante, el leurs sels d'addition avec un acide : 



30 



35 




dans laquelle : 

R 13 reprdsente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en Cj-C^ alcoxy(C r C 4 ) 
alkyle(C r C 4 ) ou aminoalkyle en C r C 4 , 

R 14 repr6sente un atome d'hydrogene ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , po- 
lyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , cyanoalkyle en C r C 4 ou a\coxy(C r C 4 )SL\ky\e{C^ -C 4 ) p 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome d'hydrogene. 

Parmi les para-aminophenols de formule (IV) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le para-aminophenol, 
le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxym6thyl phenol, le 4-am»no 2-m§thyl phe- 
nol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 
4-amino 2-(P-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans la composition tinctoriale selon f'inven- 
tion.'on peut notamment citer le 2-amino phenol, le 2-amino 1 -hydroxy 5-methyl benzene, le 2-amino 1 -hydroxy 6-me- 
thyl benzene, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans la composition tinctoriale selon I'in- 
vention, on peut notamment citer les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans les 
brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
Parmi derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits par exemple dans les brevets 
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allemand DE 2359399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495, comme la 2,4,5,6-tetranaminopyrimidtne. la 4-hy- 
droxy 2,5,6-triaminopyrimidine, et I urs sels cfadditbn avec un acide. Parmi las derives pyrazoliques, on peut plus 
particulierement citer les composes decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 1 33 957 et demandes de brevet WO 
94/08969 et WO 94/08970 comme le 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, le 3,4-diamtno pyrazole. et leurs sets d'addition 
5 avec un acide. 

Selon I'invention, la ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut egalement renfermer un ou plusieurs coupleurs additionnels dif- 
ferents des derives N-substitues du 4-hydroxy indole de formule (I) et/ou un ou plusieurs colorants directs de facon a 
10 faire varier ou enrichir en reflets les nuances obtenues avec les bases d'oxydation. 

Les coupleurs additionnels utilisables dans la composition selon I'invention peuvent etre choisis parmi les cou- 
pleurs utilises de facon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les metaphenyle- 
nediamines, les metanaminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques tels que par exempie les 
derives indoliques, les derives indoliniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 
is Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(r>hydroxyethyi)amino 

2-methyl phenol, le 3-amino phenol, Ic 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2 -methyl benzene, Ic 4-chloro 1,3-di- 
hydroxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(P-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-((i-hydroxyethylamino) 1 -methoxy ben- 
zene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, 
le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 6-hydroxy indoline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

L orsqw' il a sont presents ce s coupl eur s- addittonn et s r e pr e s e nt e d d e pr e feronco do 0,0005 a 5 % on po i d3 e nv i ron 



20 



du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement de 0,005 & 3 % en poids environ de ce 
poids. 

Les sels d'addition avec un acide de la ou des bases d'oxydation et/ou des coupleurs additionnels utilisables dans 
la composition tinctoriale de I'inventbn sont notamment choisis parmi les chlomydrates, les bromhydrates, les sulfates 
25 et les tartrates, les lactates et les ac6tates. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement conslilue par de I'eau ou par un melange d'eau 
et d'au moins un sorvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans 
I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exempie citer les alcanols inferieurs en C r C 4 , tels que I'ethanol et 
I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monome- 
30 thylether de propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools aro- 
matiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 
par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
environ. 

35 Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement compris entre 3 et 12. II peut etre 

ajust6 a la valeur d6siree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
k6ratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, d titre d'exemple, les acides mineraux ou organiques comme I'acide 
chlorhydrique, facide orthophosphorique, les acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide 
40 lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, &.titre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcano- 
lamines telles que les mono-, di- et tri&hanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (V) suivante : 



45 



R 15 / R 17 



N-R-N N (V) 
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dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substilue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; R 1S , R 16 , R 17 et R 18 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 
ou hydroxyalkyle en C,-^. 

La composition tinctoriale selon I'invention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans 
les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwittcrioniqucs ou lours melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphotcres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des ag nts epaississants mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
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conditionnement tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants. 

Bien entendu, fhomme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes ci- 
avant, de maniere telle que les.propri.6t.es avantageuses attach ees intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
5 I'invention ne soienl pas. ou substanliellement pas, allerees par la ou les adjonctbns envisagees. 

La composition tinctoriale selon invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, 
et notamment des cheveux humains. 

(.'invention a egalement pour objet I'utitisation des derives N-substitues du 4-hydroxyindole de formule (I) ci-des- 
10 sus, a titre de coupleur, en association avec au moins une base d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

Un autre objet de Pinvention est un procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie pre- 
cedemment. 

is Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie precedemment, 

la couleur etant rcvclee a pH acido, noutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
Pemploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition oxydante appliquee simultanement ou 
sequentiellement de facon separee. 

Selon une forme de mise en oeuvre particulierement prefereedu procede de teinture selon I'invention, on melange, 

20 au moment rift I'emplni, la composition tinctoriale riacrita ci-rififisus avftc une composition oxydante contenant, dans 

un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantite suffisante pour developper 
une coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 & 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au shampooing, on rince a nouveau 
et on seche. 

25 L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus peut etre choisi parmi les agents 

oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peul ciler le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et 
persulfates. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que d6fini ci-dessus est tel qu'apres melange 

30 avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de pre- 
ference entre 3 et 1 2 environ et encore plus preference II ement entre 5 et 11 . II est ajuste a la valeur desire e au moyen 
d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis pre- 
cedemment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classique- 
35 ment dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis precedemment. 

La composition qui esttinalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, 
telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif & plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme 
40 de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme.la composition tinctoriale telle 
que d6finie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que d6finie ci-dessus. Ces 
dispositifs peuvent 6tre equip6s d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les 
dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

Certains composes de formule (I), utilises a titre de coupleurs dans le cadre de la presente invention, sont nouveaux 
45 et, a ce titre, constituent un autre objet de I'invention. 

Ces nouveaux derives N-substitues du 4-hydroxy indole et leurs sels d'addition avec un acide repondent & la 
formule (P) suivante : 




dans laquelle : 
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- R, represente un radical monohydroxyalkyle en C,-C 4 ; polyhydroxyalkyle en C2-C4 ; alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle en C r 
C 4 ; hydroxyalcoxy(C r C 4 )alkyle en C r C 4 ; aminoalkyle en C r C 4 ; aminoalkyle en C r C 4 dont I'amine est mono 
ou disubstituee par un groupement alkyle en C r C 4 , par un groupement acetyle, par un groupement monohy- 
droxyalkyle en C,-C 4 ou par un groupement polyhydroxyalkyle en C^-C^ ; alkyle(C r C 4 )thioalkyle en Cj-C^ mo- 
nohydroxyalkyl(C r C 4 )thioalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyl(C 2 -C 4 )lhioalkyle en C r C 4 ; caiboxyalkyle en C r C 4 ; 
aicoxy(C r C 4 )carbonylalkyle en C r C 4 , acetylaminoalkyle en C r C 4 ; cyanoalkyle en C r C 4 ; trifluoroalkyle en C r 
C 4 ; halogenoalkyle en C^-C 4 ; phosphoalkyle en C r C 4 ou sulfoalkyle en C r C 4 ; 

- R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou d'halogene ; un radical alkyle en C r C 4 ; 
carboxyle ; alcoxy(C r C 4 )carbonyle ou lormyle ; 

- R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene ; un radical alkyle en C r C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; acetylamino 
monohydroxyalkyle en C r C 5 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alcoxy (C r C 4 )alkyle en C r C 4 ; thiophene ; furane ; 
phenyle ; aralkyle en C r C 4 ; phenyle ou aralkyte en C r C 4 substitue par un atome d'halogene, un alkyle en C t - 
C 4l un trifluoromethyle, un alcoxy en C r C 4 , un amino ou par un amino mono- ou disubstitue par un radical alkyle 
en C r C 4 ; alkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4 ou dialkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4 ; 

etant entondu que : 



lorsque R 2 et R 4 representent simultanement un atome d'hydrogene, et que R, represente un groupement me- 
thoxymethyle ou (y-chtoro.p-hydroxypropyle), alors R3 ne peut representor un radical formyle, 
et lorsque que R g , R 3 at re p r es entent simu l tan e ment un atomo d'hydrogene, alors R ^ n e peut represento r u n 
radical dimethylaminoethyle. 



Parmi les nouveaux derives N-substitues du 4-hydroxy indole de formule (I'), on peut notamment citer : 

25 - | e 4-hydroxy l-N-(P-hydroxyethyl) indole, 
le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) indole, 
le 1 -N-(p.-y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5-methyl indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 5-methyl indole, 

30 - le 1 -N-(P.Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-methyl indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 6-methyl indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 6-methyl indole, 

- le 1 -N-(P.Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 6-methyl indole, 

- le 5-benzyl 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) indole, 
35 - |e 5-benzyl 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxypropyl) indole, 

- le 5-benzyl 1 -N-(P.Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5-p-hydroxyethyl indole, 

- le 4-hydroxy 5-p-hydroxyethyl 1 -N-(p-hydroxypropyl) indole, 

- le 1 -N-(p.YHdihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-p-hydroxyethyl indole, 
40 - le 4-hydroxy 1-N-(p-hydroxyethyl)5-p,Y-dihydroxypropyl indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 5-p,7^dihydroxypropyl indole, 

- le 1 -N-(P,7<iihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-p,yHdihydroxypropyl indole, 
le 1 -N-(y-dimethylaminopropyl) 4-hydroxy indole, 

le 1 -N-ethylaminoethyl 4-hydroxy indole 

45 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces nouveaux derives N-substitues du 4-hydroxy indole de formule (l') f on prefere plus particulierement : 

le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) indole, 
50 - | e 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) indole, 

le 1 -N-(P,7<Jihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5-methyl indole, 
le 1-N-(y<limethylaminopropyl) 4-hydroxy indole, 

55 et leurs sels d'addition avec un acide. 

L'invcntion a egalement pour objet un procedc dc preparation (procedc principal) dcs composes de formule (I*), 
repondant au schema de synthese suivant : 
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10 



consistant a faire reagir, dans une premiere etape, un 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydro benzofurane de formule (VI), dans 
laquelle les radicaux F^, R 3 et R 4 ont la meme signification que dans la formule (I 1 ) definie ci-dessus, avec une amine 
substitute de formule (VII), dans laquelle le radical R 1 a la meme signification que dans la formule (I') definie ci-dessus, 

15 dans un milieu solvant dont la temperature est comprise de preference entre 80 et 160°C, pour conduire a un derive 
4-oxo 4,5,6,7-tctrahydroindolique do formule (VIII), dans laquelle les radicaux R 1 , R 2 , R 3 et R 4 ont la meme signification 
que dans la formule (I') definie ci-dessus, puis dans une deuxieme etape, a aromattser le compose de formule (VIII) 
par deshydrogenation catalytique en milieu solvant, a une temperature gendralement comprise entre 150 et 220°C et 
de preference comprise entre 1 60 et 1 70°C, pour conduire a un compose de formule (I*) telle que definie precedemment. 

-2a Parm i l oo o o l vante ut il iooo tore do la prom i oro otapo, on pout p l u s part i culioromont c i tor l oc a l coo l s i nfor i our s t ele 

que I'ethanol, len-propanol, le 1-butanol, le2-butanol, Ie2-methyl 1-butanol, le 3-methyM-butanol, le 2-methyl 1-propa- 
nol, !e n-pentanol, le 2-pentanol, le 3-m6thyl 3-pentanol, le 4-m§thyl 2-pentanol ou encore le 2-6thyl 1-butanol. 

Selon le proc6d6 de I'invention, on peut employer tout catalyseur de deshydrogenation appropri6, par exemple un 
m6tal choisi dans le groupe constitue par le manganese, le platine, le palladium, le rhodium, le nickel et le ruthenium, 

25 leurs oxydes, et les combinaisons de ces substances. 

Les catalyseurs de deshydrogenation preferes sonl le palladium ou le platine. De fagon connue, le catalyseur peut 
etre depose sur un support inerte. Parmi ces supports inertes, on peut citer par exemple le charbon de bois neutre, le 
charbon neutre, I'alumine neutre, les zeolithes, les argiles, etc. On utilise de preference du charbon neutre. 



Les catalyseurs de deshydrogenation sont en general presents en une quantite comprise entre 0,2 et 5 % en poids 



30 d'equivalent metal par rapport au poids du compose de formule (VIII) a faire reagir 

Les solvants utilises tors de la deuxieme etape sont de preference choisis parmi les solvants dont le point d'ebul- 
lition est superieur a 150°C, tel que par exemple le diglyme dont le point d'ebullition (RE.) est d'environ 162°C et le 
diisobutylcetone (RE. d'environ 169°C). 



Selon une premiere variante de ce precede principal, et lorsque dans la formule (VI) le radical R4 est un atome 



35 d'hydrogene, alors on peut introduire un radical R4, en position 5, different d'un atome d'hydrogene sur les composes 
de formule (VIII), par reaction d'aldolisation en milieu basique. Cette premiere variante r6pond au schema de synthese 
suivant : 



so consistant a faire reagir un compose de formule (VIII) et un aldehyde de formule (IX) dans laquelle le radical R' 4 
represente un radical alkyle en OyC 3 , monohydroxyalkyle en 0,-04, polyhydroxyafkyle en C 2 -C 3 , alcoxyalkyle en C r 
C 3 , alkyl(C 1 -C 4 )aminoalkyle en 0,-03 ou dialkyl(C 1 -C 4 )aminoalkyle enC|-C 3 , en milieu basique, pour obtenir un com- 
pose de formule (VIM') dans lesquels le radical R' 4 a la meme signification que dans la formule (IX), qui est ensuite 
isomerise en milieu acide selon les conditions classiques d'isomerisatton, pour conduire a un compose de formule (I") 

55 dans laquelle les radicaux R, , R 2 et R 3 ont les memes significations que dans la formule (I'), et le radical R 4 a la meme 
signification que dans la formule (IX). 

La reaction d'aldolisation est bien connue de I'homme du metier et est decrite par exemple dans la demande de 
brevet EP-A-0 377 450. 



45 



40 




(VIM') 



(n 



(VIII) 
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Selon une deuxienne variante de ce precede principal, on peut egalement fonctionnaliser la partie benzenique des 
composes de formule (V) obtenus a partir d'un compost de formule (VIII) dans lequel F\j repr6sente un atome d'hy- 
drogene pour introduire un radical R 4 different d'un atome d'hydrogene. Cette seconde variante r6pond au schema de 
synthase suivant : 



OH OH 



70 




Cette seconde variante permet notamment d'introduire : 

- soit un substituant R 4 de type dialkyl(C r C 4 )aminomethyl, en position 5, par une reaction de MANNICH telle que 
dScrit e par e xemp l e dan s 1 'art i clo do E T R OXLER & a l ., H e l v. Ch i m. Aota, 51, ( 6 ), 1 9 6 6j 

soit un substituant de type ac6tyiamino par une reaction de nitration suivie d'une reaction de reduction et d'une 
acStylation, par les mgthodes classiques bien connues de I'homme du metier; 

soit encore un substituant de type halog6n6, par une reaction classique d'halog6nation, torsque les radicaux 
R 2 et R 3 sonl tous deux differents d'un atome d'hydrogene. 

Cette enumeration n'est bien sur pas limitative du type de groupements R4 pouvant etre introduits directement sur 
les composes de formule (I'). 

(.'invention a enfin pour objet certains composes intermediates de formule (VIII), nouveaux en soi, repondant a 
la formule (VII I") suivante : 



35 



40 




(VIII") 



dans laquelle les radicaux R 1t R 2 , R 3 et R 4 ont les me-mes significations que celles indiqu6es pour la formule (l),etant- 
entendu que : 

45 - lorsque R 2 represenle un radical melhyle, que R 3 represenle un atome d'hydrogene ou un radical ethyle el que 
R 4 repr£sente un atome d'hydrogene, alors est different d'un radical hydroxymethyle ; 
lorsque R 2 et R 4 representent simultanement un atome d'hydrogene et que R 3 represente un radical m&hyle, 
alors R., est different d'un radical hydroxymethyle ; 

et lorsque R 2 , R 3 et R 4 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R 1 est different d'un radical p- 
50 chloroethyle. 

Ces composes de formule (VIII") peuvent etre utilises comme composes intermediates pour la synthese des 
derives N-substitues du 4-hydroxyindole de formule (I). 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant en limiter la portee. 

55 
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EXEMPLES DE PREPARATION 

EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthese du 4-hydroxy 1-N-((5-hydroxy ethyl) indole 



OH 



JO 




I 



CH 2 CH 2 OH 

a) Preparation du 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydro l-N-(B-hvdroxvethvl) indole 

A uno solution dc 136 g de 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydro benzofuranc dans 250 cm 3 d'ethanol, on a ajouto 80 g 
d'ethanoiamine. La solution a ete portee a 130°C pendant 6 heures. Apres avoir laisse le melange reactionnel 
revenir a temperature ambiante sous agitation, celuinci a ete coulesur un melange de 800 cm 3 d' ether isopropylique 
et de 200 cm 3 d'ether de petrole. Un produit a cristallise sous agitation, puis a ete essore, lave a I'ether de petrole 
et seche sous vide sur pentaoxyde de phosphore. Qn a recufiilli 160 g du produit attendu qu'on a recristallise dans 
240 cm 3 d'isopropanol. On a obtenu 1 50 g du produit attendu dont le point de fusion etait compris entre 96 et 97°C. 

b) Preparation du 4-hydroxy 1 -N-ffi-hydroxyethyl) indole 

A une solution de 25 g de 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydro l-N-(P-hydroxyethyl) indole, obtenu a I'etepe precedents, 
dans 300 cm 3 de diglyme, on a ajoute 1 5 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % d'eau. La 
temperature du melange a ete potee et maintenue a 162°C pendant 10 heures. On a ensuite laisse revenir le 
melange a une temperature de 40°C, puis le catalyseur a ete filtre. Les solvants ont ensuite ete elimines sous 
vide jusqu'a obtention de 21,4 g de produit brut qui ont ete repris par un melange de 30 cm 3 de dichloromethane 
et de 200 cm 3 d'ether de petrole. Les cristaux obtenus ont ete essores, laves a I'ether de petrole puis seches sous 
vide sur pentaoxyde de phosphore. On a obtenu 11 g de 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) indole dont ('analyse 
elementaire calculee pour C 10 H n NO 2 etait : 



35 





% 


C 


H 


N 


O 


Calcule 




67,78 


6,26- 


7,90 


18,06 


Trouve 




67,63 


6,11 


7,52 


18,25 



EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthese du 4-hydroxy 1-N-(p-hydroxypropyl) indole 

40 



OH 



45 




I 



CH 2 CHOHCH 3 



a) Preparation du 4-oxo 4,5,6,7-tetrahvdro 1-N-(Niydroxy propyl) indole 

A une solution de 13,6 g de 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydro benzofurane dans 200 cm 3 d'ethanol, on a ajoute 7,2 g 
de P-hydroxypropylamine. La solution a ete portee a 150°C pendant 4 heures. L'ethanol a ensuite ete evapore 
sous vide. On a recueilli 18 g d'une huile qui a ete utilisee telle quelle a I'etape suivante. 

b) Preparation du 4-hydroxy 1-N-(g-hvdroxvpropv I) indole 

A une solution de 19,3 g de 4-Oxo 4,5,6,7-tetrahydro l-N-(fi-hydroxypropyl) indole, obtenu a t'otape prece- 
dante, dans 300 cm 3 de diglyme, on a ajoute 10 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % 
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d'eau. La temperature du milieu reactionnel a ete portee a la temperature de reflux du diglyme pendant 5 heures, 
apres Elimination de feau par azeotropie. 

Le catalyseur a ensuite ete filtre sur celite puis on a evapore le diglyme. On a obtenu 17 g de produit brut. 
Apres chromatographie sur gel de silice (Heptane/ac6tate cfethyle = 1/4), on a obtenu 15 g de produit visqueux 
qui a crislallise par addition de 15 cm 3 de dichloromethane. 

Apres filtration, lavage a Tether de petiole et sechage sous vide et sur pentaoxyde de phosphore, on a recupere 
10 g de 4-hydroxy 1 -N-(p-hydioxypropyl) indole dont le point de fusion etait corTipris entre 93 et 95 C et dont 
('analyse elementaire calculee pour C 11 H 13 N0 2 etait : 



10 



15 





/o 


C 


H 


N 


O 


Calculee 
Trouvee 




69,09 
69,08 


6,85 
7,00 


7,32 
7,25 


16,73 
16,73 



EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthese du 4-hydroxy 1-N-(p,Y-dihydroxypropyl) indole 



_20_ 



OH 



25 




J 



N 
I 

CH 2 CHOHCH 2 OH 
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35 



40 



a) Preparation du 4-oxo 4,5.6,7-tetrahvdro 1-N-(P,Y-dihvdroxvpropyl)indole 

A une solution de 13,6 g de 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydro benzofurane dans 200 cm 3 d'ethanol, on a ajoute 9,4 g 
de 2,3-dihydroxypropyiamine. On a chauffe le milieu reactionnel a 150°C pendant 9 heures. Apres evaporation 
du solvant et purification du brut sur gel de silice (Acetate d'ethyle/methanol = 9/1 ), on a recueilli 11 ,2 g de 4-oxo 
4,5,6,7-tetrahydro-1 -N-(P,?<iihydroxypropyl) indole sous forme d'une huile. 

b) Preparation du 4-hvdroxv 1 -N-f&.Y-dihvdroxvpropynindole 

A une solution de 9,4 g de 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydro 1-N-(p,7-dihydroxypropyl) indole obtenu a l'6tape prece- 
dents dans 50 cm 3 de diglyme, on a introduit 3,8 g de palladium sur charbon a 5 % en poids et contenant 50 % 
d'eau La temperature du milieu reactionnel a ete portee a la temperature de reflux du diglyme, et I'eau a ete distillee 
par azeotropie. Apres 23 heures de reaction, le catalyseur a 6te filtre sur celite puis on a evapore le diglyme sous 
vide. Le produit brut obtenu a ete chromatographie sur gel de silice (Acetate d'ethyle/heptane = 9/1 ). On a obtenu 
4,2 g de 4-hydroxy l-N-(P.Y-dihydroxypropyl) indole sous forme d'une huile tres visqueuse, dont I'analyse en re- 
sonance magn6tique nucleaire 1 H et 13 C 6tait conforme au produit attendu. 



45 



EXEMPLES DE FORMULATION 

EXEMPLES DE FORMULATION 1 (invention) et 2 (comparatif) : 

On a prepare les compositions tinctoriales suivantes (teneurs en grammes) : 



50 
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10 



15 



Compositions 


i 


* \ ) 


A-hvHmw 1 -N-f ft-h\/dfox\/pth\/h indole 


0,886 




4-hydroxy 1-N-ethyl indole 




0,805 


Para-aminophenol 


0,545 


0,545 


Support de teinture commun 


D 


D 


Eau demineralisee q.s.p. 


100g 


100g 



(*) : exemple ne faisant pas partie de I'invention 
(**) : support de teinture commun : 
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Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 
Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol a 78 % de 
matieres actives (M.A.) 
Acide oleique 

• Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium 
a55%deMA 

■ Alcool oleique 

- Diethanolamide d'acide oleique 

- Propyleneglycol 

- Alcool ethylique 

• Dipropyleneglycol 

- Monomethylether de propyleneglycol 



4,0 g 

5,69 g M.A. 

3,0 g 

7,0 g 

3,0 g MA 

5,0 g 

12,0 g 

3,5 g 

7,0 g 

0,5 g 

9,0 g 



50 



55 



Metabisulfite de sodium a en solution aqueuse a 35 % de M.A. 
Acetate d'ammonium 
Antioxydant, sequestrant 
Parfum, conservateur 
Ammoniaque a 20 % de NH 3 



0,455 g M.A. 
0,8 g 

q.s. 

q-s- 

10,0 g 



Au moment de I'emploi, chaque composition tinctoriale 1 et 2 a ete melahgee avec un poids egal d'eau oxygenee 
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a 20 volumes (6% en poids). 

Chaque meTange obtenu a 6te appliqu6 pendant 30 minutes, sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de 
blancs. Apres rincage, lavage avec un shampooing standard et sechage, les meches ont 6te teintes dans les nuances 
figurant dans le tableau I ci-dessous : 



Exemple 


1 


2(*) 


Nuance obtenue 


Rouge cuivre soutenu 


Rouge cuivre leger 



10 



15 



20 



O : exemple ne fatsanl pas partie de I'invention 

Les meches ainsi teintes ont ensuite subi un test de resistance a la lumiere (Xenotest). 

Pour ce faire, les meches de cheveux teintes ont ete fixees sur un support (carton ou piastique). Ces supports ont 
ete disposes sur des porte-echantillons que Ton a fait tourner autour d'une lampe Xenon pendant une duree de 40 
heures sous un taux d'humidite relative de 25 ± 5 % et a une temperature de 42,5 ± 2,5°C. 

La couleur des meches a ete evaluee dans le systeme MUNSELL, avant et apres le test de resistance a la lumiere, 
au moyen d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA. 

Scion la notation MUNSELL, une couleur est detinie par I'exprcssion H V/C dans laquelle les trois paramctres 
designcnt respectivement la teinte ou Hue (H), I'intcnsito ou Value (V) et la purete ou Chromaticite (C), la barro oblique 
de cette expression est simplement une convention et n'indique pas un ratio. 

La difference de couleur de chaque meche avant et apres le test de resistance a la lumiere reflete la degradation 

la coloration Hi ta i I'o/otifM-t la InmiArn a4 n. A»A . .l-i ~ i:^. * l_ t „ . .1 _ _J _ t Mm>>r-r-i» . 



de la coloration due a Taction de la lumiere et a 6te calculee en appliquant la formule de NICKERSON : 
AE = 0,4 CoAH + 6AV + 3 AC, telle que decrite par exemple dans "Couleur, Industrie et Technique' ■ pages 14-17 ■ 
vol. n° 5; 1978. 

Dans cette formule, AE represente la difference de couleur entre deux meches, AH, AV et AC represented la 
variation en valeur absolue des parametres H, V et C, et Co represente la purete de la meche par rapport a laquelle 
on desire evaluer la difference de couleur (purete de la meche avant le test). 

Les resultats sont donnes dans le tableau II ci-dessous : 



25 



30 



35 



EXEMPLE 


Couleur avant le test 


Couleur apres le test 


Degradation de la coloration 


AH 


AV 


AC 


AE 


1 


5,3 R 3,9/ 4,5 


5,9 R 4,0/ 4,4 


0.6 


0,1 


0,1 


2,0 


2(*) 


7,5 R 4,3/ 4,5 


9,3 R 4,6 / 3,6 


1,8 


0,3 


0,9 


7,7 



40 



On constate que la coloration obtenue avec la composition tinctoriale de I'exemple 1 selon I'invention (renfermant 
du 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) indole) rdsiste beaucoup mieux a Taction de la lumiere que la coloration obtenue 
avec la composition tinctoriale de I'exemple 2 ne faisant pas partie de I'invention car contenant le 4-hydroxy 1-N-6thyl 
indole, compose ne repondant pas a la formule (I) deTinie pr6c6demment, et correspondant a un compost de Tart 
anterieur tel que decrit dans l'EP-A-428 441 . 



Revendications 

45 



50 



1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que 
les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

- a titre de coupleur, au moins un derive N-substitue du 4-hydroxy indole de formule (I), et/ou au moins I'un de 
ses sels d'addition avec un acide : 



55 
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OH 



5 




(I) 



dans laquelle : 

represente un radical monohydroxyalkyle en C t -C 4 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle en 
C t -C 4 ; hydroxyalcoxy(C r C 4 )alkyle en C r C 4 ; aminoalkyle en C r C 4 ; aminoalkyle en C r C 4 dont Tannine est 
mono ou disubstituee par un groupement alkyle en C 1 -C 4 , par un groupement acetyle, par un groupement 

is monohydroxyalkyle en C t -C 4 ou par un groupement polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alkyle(C r C 4 )thioalkyle en 

C r C 4 , monohydroxyalkyl(C r C 4 )thioalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyl(C 2 -C 4 )thioalkylc en C r C 4 ; car- 
boxyalkyle en C 1 -C 4 ; alcoxy(C 1 -C 4 )carbonylalkyle en C r C 4 , acetylaminoalkyle en C^-C 4 ; cyanoalkyle en 
C r C 4 ; trifluoroalkyle en C r C 4 ; halogenoalkyle en C r C 4 ; phosphoalkyle en C n -C 4 ou sulloalkyle en C r C 4 ; 
R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou d'halogene ; un radical alkyle en 

_20 C 1 - C 4 ; carboxy le ; alcoxy^ - C 4 )carbonyle ou formy le ; 

R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene; un radical alkyle en C,-C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; 
ac6tylamino; monohydroxyalkyle en C t -C 5 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alcoxyfCj-C^alkyle en C r C 4 ; 
thiophene; furane ; ph6nyle ; aralkyle en OyC A \ ph6nyle ou aralkyle en C,-C 4 substitu6 par un atome 
d'halogene, un alkyle en C^C^ un trifluorom6thyle, un alcoxy en C r C 4 , un amino ou par un amino mono- ou 

25 disubstitu6 par un radical alkyle en C r C 4 ; alkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C 4 ou dialkyl(C r C 4 )aminoalkyle 

en CyC 4 ; les groupements alkyle, el alcoxy etant lineaires ou ramifies et les alomes d'halogene pouvanl etre 
choisis parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, 
et au moins une base d'oxydation. 

30 2. Composition seton la revendication 1 , caracterisee par le fait que les composes de formule (I) sont choisis parmi : 

le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) indole, 

le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) indole, 

le 1 -N-(p, Y<fihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 
35 |e 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5 -methyl indole, 

le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxypropyl) 5-methyl indole, 

le 1 -N-(P.Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-m6thyl indole, 

le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxyethyl) 6-m6thyl indole, 

le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 6-m6thyl indole, 
40 - le 1-N-(P,7Klihyd roxypropy I) 4-hydroxy 6-m6thy I indole, 

le 5-benzyl 4-hydroxy 1-N-(P-hydroxy6thyl) indole, 

le 5-benzyl 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) indole, 

le 5-benzyl t -N-(p,Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 

le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxy6thyl) 5-p-hydroxyethyl indole, 
45 |e 4-hydroxy 5-p-hydroxyethyl 1 -N-(p-hydroxypropyl) indole, 

le 1 -N-(p.Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-p-hydroxyethyl indole, 

le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5-p,-y-di hydroxy propyl indole, 

le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 5-p.y-dihydroxypropyl indole, 

le 1-N-(P,Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-p.y-dihydroxypropyl indole, 
so - le l-N-(y-dimethylaminopropyl) 4-hydroxy indole, 

le 1-N-ethylaminoethyl 4-hydroxy indole 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

55 3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que les composes de formule (I) sont choisis parmi : 

le 4-hydroxy 1 -N-(P -hydroxy ethyl) indole, 
le 4-hydroxy 1 -N-(P -hydroxy propyl) indole, 
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le 1 -N-(P.Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 
le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxy ethyl) 5-methyl indole, 
le 1-N-(Y<Jimethylaminopropyl) 4-hydroxy indole, 

el leur sels d'addilion avec un acide. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les sels d'ad- 
dilion avec un acide des composes de formule (I) sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates et les tartrates. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que le ou composes de formule (I) represented 
de 0,005 a 6 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la ou les bases 
d'oxydation sont choisies parmi les paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophe- 
nols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 



8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par lefait que la ou les bases 
d'oxydation represented de 0,0005 a 1 2 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caract6ris6e par lefait que la ou les bases 
d'oxydation represented de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented de 
0,005 a 6 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

30 10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme 

en outre un ou plusieurs coupleurs additionnels diffe rents des derives N-substitues du 4-hydroxy indole de formule 
(I) et/ou un ou plusieurs colorants directs. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le milieu 
35 approprie pour la teinture (ou support) est constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 

organ ique choisi parmi les abanols inf6rieurs en C 1 -C 4 , le glyc6rol, les glycols et 6thers de glycols, les alcools 
aromatiques, les p rod u its analogues et leurs melanges. 

12. Composition selon fune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle presente 
40 un pH compris entre 3 et 12. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle se pre- 
sente sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme approprtee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

45 

14. Utilisation des derives N-substitues du 4-hydroxy indole de formule (I) telle que definie a I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, a titre de coupleurs dans des compositions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques 
et en 

50 15. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles 

que les cheveux, caracterise par le fait qu'on applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle 
que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 13, la couleur etant revelee a pH acide, neutre ou alcalin 
a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present 
dans une composition oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de facon separee. 

55 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde 
d'hydroqene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persul- 
fates. 
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17. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs compartiments, dont un premier compar- 
timent renferme une composition tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 13 et un 
second compartiment renferme un composition oxydante. 

18. Derives N-subslilues du 4-hydroxy indole de formule (('), el leurs sels d'addition avec un acide : 



dans laquelle : 

- R t represente un radical monohydroxyalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alcoxy(C r C 4 )alkyle en 
<VC4 i hydroxyalc o xy( C, ^C 4 )a l ky l e e n C r C 4 ; aminoa l kylo on C 1 C 4 ; am i noa l ky l o en C r C 4 dont I 'am i ne est 

mono ou disubstituee par un groupement alkyle en C r C 4 , par un groupement acetyle, par un groupement 
monohydroxyalkyle en C r C 4 ou par un groupement polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alkyle(C r C 4 )thioalkyle en 
C r C 4 , monohydroxyalkyl^-C^thioalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyl(C 2 -C 4 )thioalkyle en C r C 4 ; car- 
boxyalkyle en C,-C 4 ; alcoxy(C r C 4 )carbonylalkyle en C r C 4 , acetylaminoalkyle en C r C 4 ; cyanoalkyle en 
C r C 4 ; trifluoroalkyle en C r C 4 ; halogenoalkyle en C r C 4 ; phosphoalkyle en C r C 4 ou sulfoalkyle en C r C 4 ; 
R 2 el R 3 , idenliques ou differents, representent un alome d'hydrogene ou d'halogene ; un radical alkyle en 
C r C 4 ; carboxyle ; alcoxy(C,-C 4 )carbonyle ou formyle ; 

- R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene; un radical alkyle en C r C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; 
acetylamino; monohydroxyalkyle en C r C 5 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alcoxy (C r C 4 )alky I e en C r C 4 ; 
thiophene; furane ; phenyle ; aralkyle en C r C 4 ; phenyle ou aralkyle en C r C 4 substitue par un atome 
d'halogene, un alkyle en CyC 4 , un trifluoromethyle, un alcoxy en C r C 4 , un amino ou par un amino mono- ou 
disubstitue par un radical alkyle en C r C 4 ; alkyl(C r C 4 )aminoalkyfe en C r C 4 ou dialkyl(C r C 4 )aminoalkyle 
en C r C 4 ; 

etant entendu que : 

lorsque R 2 et R 4 representent simultanement un atome d'hydrogene, et que R t represente un groupement 
methoxymethyle ou (^chloro.p-hydroxypropyle), alors R 3 ne peut representor un radical formyle, 

- et lorsque que R 2( R 3 et 1% representent simultanement un atome d'hydrogene, alors R, ne pegt representor 
un radical dimethylamino4thyle. 

19. Derives selon la revendication 18, caracterise par le fait qu'ils sont choisis parmi: 

- le 4-hydroxy 1 -N -(|i-h yd roxy ethyl) indole, 
le 4-hydroxy 1 -N-((i -hydroxy propyl) indole, 

le 1 -N-(P,7-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxy6thyl) 5-methyl indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 5-methyl indole, 

le 1 -N-(P.y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-methyl indole, 
le 4-hydroxy 1 -N-([i-hydroxyethyl) 6-methyl indole, 
le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxypropyl) 6-methyl indole, 
le 1 -N-(P.Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 6-methyl indole, 

- le 5-benzyl 4-hydroxy 1-N-(P-hydroxy ethyl) indole, 
le 5-benzyl 4-hydroxy 1-N-(P-hydroxy propyl) indole, 

le 5-benzyl 1 -N-(P,y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 

- le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5-p-hydroxycthyl indole, 
le 4-hydroxy 5-p-hydroxyethyl 1 -N-(P-hydroxypropyl) indole, 

- le 1 -N-(p,Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-p-hydroxyethyl indole, 
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le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) S-p.-y-dihydroxypropyl indole, 
le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxypropyl) 5-p,Y-dihydroxypropyl indole, 
le l-N-(P.Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy 5-p.Y-dihydroxypropyl indole, 
le 1 -N-(y<Iimethylaminopropyl) 4-hydroxy indole, 
5 le 1 -N-elhylaminoethyl 4-hydroxy indole 

el leurs sets d'addition avec un acide. 

20. Derives selon la revendicalion 19, caracterise par le fait qu'ils sont choisis parmi: 

-10 

le 4-hydroxy 1 -N-(p-hydroxyethyl) indole, 
le 4-hydroxy l-N-(p-hydroxypropyl) indole, 
le 1 -N-(P,Y-dihydroxypropyl) 4-hydroxy indole, 
le 4-hydroxy 1 -N-(P-hydroxyethyl) 5-methyl indole, 
'5 - le 1-N-(y-dimethylaminopropy I) 4-hydroxy indole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

21. Precede de preparation des derives N-substitues du 4-hydroxy indole de formule (!') telle que definie a la 
-so r e v e ndication 1 8 , caractoriso par l e fait qu' il consisto a fa i r e roagir, dans uno prem i ere otapo, un 4 - oxo 4,5, 6 ,7 - t e- 

trahydro benzofurane avec une amine substitute, dans un milieu solvant dont la temperature est comprise entre 
80 et 160*0, pour conduire a un derive 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydroindolique, puis dans une deuxieme 6tape, a aro- 
matiser ledit derive 4-oxo 4,5,6,7-tetrahydroindolique par deshydrogenation catalytique en milieu solvant, a une 
temperature comprise entre 150 et 220°C, pour conduire a un d6riv6s N-substitu6 du 4-hydroxy indole de formule 
25 (!•). 

22. Composes intermediates pour la synthese des composes de formule (I*) telle que definie a Tune quelconque 
des revendications 18 a 20 repondant a !a formule (VIM") suivante : 

30 

O 



35 




(vnr) 



dans laquelle : 

R, repr6sente un radical monohydroxyalkyle en C^-C 4 ; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alcoxy(C-,-C 4 )alkyle en 
C r C 4 ; hydroxyalcoxy(C 1 -C 4 )alkyle en C,-C 4 ; aminoalkyle en OyO A ; aminoalkyle en C,-C 4 dont I'amine est 
mono ou disubstituee par un groupement alkyle en C^C^ par un groupement acetyle, par un groupement 
monohydroxyalkyle en C t -C 4 ou par un groupement polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alkyle^ -C 4 )thioalkyle en 
C t -C 4 , monohydroxyalkyKC^C^thioalkyle en C 1 -C 4 ; polyhydroxyalkyl(C 2 -C 4 )thioalkyle en C 1 -C 4 ; car- 
boxyalkyle en C 1 -C 4 ; alcoxy^-C^carbonylalkyle en C|-C 4 , acetylaminoalkyle en C t -C 4 ; cyanoalkyle en 
C t -C 4 ; trifluoroalkyle en C,-C 4 ; halogenoalkyle en C 1 -C 4 ; phosphoalkyle en C 1 -C 4 ou sulfoalkyle en C<,-C 4 ; 
R 2 et R 3 , identiques ou differents, repr§sentent un atome d'hydrogene ou d'halogene ; un radical alkyle en 
C r C 4 ; carboxyle ; alcoxyfCVC^carbonyle ou formyle ; 

R 4 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene; un radical alkyle en C t -C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; 
acetylamino; monohydroxyalkyle en Cj-Cg; polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; alcoxyfC^C^alkyle en C r C 4 ; 
thiophene ; furane ; phenyle; aralkyle en Cy0 4 \ phenyle ou aralkyle en C t -C 4 substitue par un atome 
d'halogene, un alkyle en C r C 4 , un trifluoromethyle, un alcoxy en C^-C 4 , un amino ou par un amino mono- ou 
disubstitue par un radical alkyle en CyC 4 ; alkyl(C r C 4 )aminoalkyle en CyC 4 ou d ia Iky l(C r C 4 ) aminoalkyle 
en C t -C 4 ; les groupements alkyle et alcoxy etant lineaires ou ramifies et les atomes d'halogene pouvant etre 
choisis parmi le chlorc, le brome, I'iode et le fluor, 

etant entendu que : 
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lorsque R 2 represente un radical methyle, que R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical ethyle et 
que R4 represente un atome d'hydrogene, alors R, est different d'un radical hydroxym<Mhyle ; 
lorsque R 2 et R 4 represented simultanement un atome d'hydrogene et que R 3 represente un radical methyle, 
alors R, est different d'un radical hydroxymethyle ; 
5 - el lorsque Rg, R 3 el R 4 represenlent simultanement un alome d'hydrogene, alors R, esl different cfun radical 

p-chloroethyle. 
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